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Anspriiche 



1 J Trans-4-Cyclohexan-l-carbonsaureester als Fliissig- 
trls tallmaterial der allgemeinen Formel 




R — ( H >— COOX 



in der bedeuten: 

R eine geradkettige Oder verzweigte C 1 ~ bis C 1Q - 
Alkylgruppe, die ein chirales Zentrum enthalten 
kann, 
und 

X 



oder 





<OVc0 0-<O)-.A , 



wobei A eine Cyanogruppe, eine geradkettige oder 
verzweigte Cj- bis C 1Q -Alkylgruppe, die 
auch ein chirales Zentrum enthalten kann, 
oder eine Alkoxygruppe mit einem Alkylteil 
wie oben definiert 
und 

Y Halogen oder Wasserstoff bedeuten. 

2. FlUssigkristallmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R und die Alkylgruppen von A Jewells bis zu 
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8 C-Atome enthalten. 

3. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB Y Chlor bedeutet- 

4. Flussigkristallmaterial nach einen der Ansnruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB X 



bedeutet. 

5- Flussigkristallmaterial nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R eine n-Alkylgruppe mit bis zu 8 C-Atomen 
darstellt. 

6. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB X eine Gruppe 



darstellt, wobei Y Halogen oder Wasserstoff und A eine ge- 
radkettige oder verzweigte C 1 - bis C 1Q -Alkylgruppe oder eine 
Alkoxygruppe mit einem 0^- bis O^-Alkylteil bedeuten. 

7. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Y Chlor, R eine n-Alkylgruppe mit bis zu 
8 C-Atomen und A eine geradkettige Alkylgruppe oder eine 
geradkettige Alkoxygruppe mit Jewells bis zu 8 C-Atomen 
bedeuten. 
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8. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB X 



bedeutet, wobei R v eine geradkettige oder verzweigte 
C l ~ bis C 1Q -Alkylgruppe darstellt. 

9. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl R und zugleich oder unabhangig 
geradkettige Alkylgruppen mit bis zu 8 C-Atomen darstellen. 

.10. Flussigkristallmaterial nach einem der Anspriiche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet , daB eine oder samtliche Alkyl- 
gruppen ein chirales Zentrum aufweisen. 

11. Flussigkristallmaterial nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die das chirale Zentrum enthaltende 
Alkylgruppe (3 )-2-Methylbutyl ist. 

12 . Elektrooptlsche Flussigkristall-Anzeigevorrichtung 
mit einer verdrillt nematischen oder einer Phasenwechsel- 
zelle, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flussigkristall- 
material einen Cyclohexanester nach Anspruch 4 oder 5 oder 
Gemisch oder eine . Losung dieser Cyclohexanester un- 
tereinander oder mit anderen geeigneten FlUssigkristall- 
materialien enthalt. 

13. Elektrooptlsche FlUssigkristall-Anzeigevorrichtung 
mit einer verdrillt nematischen oder einer Phasenwechsel- 
zelle, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flussigkristall- 
material einen Cyclohexandiester nach Anspruch 6 oder 7 




oder 
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oder ein GemiscTT^tosung dieser Cyclohexandiester 
miteinander oder rait anderen geeigneten FlUssigkrlstall- 
materialien mit einer relativ hohen positiven dielektri- 
schen Anisotropic enthalt. 

14. Elektrooptische Anzeigevorrichtung mit einer ver- 
drillt nematischen Zelle nach Anspruch 12 oder 13, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der bzw. die Cyclohexanester 
oder der bzw. die Cyclohexandiester mit einem niedrig 
schmelzenden Nematogen gemischt sind. 

15. piussigkristall-Anzeigevorrichtung mit einer ver- 
drillt nematischen Zelle nach Anspruch 14, dadurch ge- • 
kennzeichnet, daB sie . als niedrig schmelzendes Nematogen ein 
4-Alkyl-4 ' -cyanodiphenyl enthalt . 

16. Flussigkristall -Anzeigevorrichtung nach Anspruch 14 
oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB sie als niedrig 
schmelzendes Nematogen 4-n-Heptyl-4« -cyanodiphenyl ent- 
halt. 

17. Flussigkristall-Anzeigevorrichtung mit einer Phasen- 
wechselzelle nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der bzw. die Cyclohexanester oder der bzw. 
die Cyclohexandiester zusammen mit einem Cholesterogen 
eingesetzt sind. 

18. Elektrooptische Fliissigkristall-Anzeigevorrichtung 
mit einer dynamisch streuenden Zelle oder einer Zelle 
vom Freedericks-Typ, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
als FlUssigkristallmaterial einen <$2£°S±^ im ° noeSter 
nach Anspruch 8 oder 9 oder ein GemTscn--T*Js , ung die- 
ser Cyclohexanmonoester miteinander oder mit anderen 
geeigneten FlUssigkf istallmateriali n enthalt. 



809809/0759 



i 2736525 

19. Flussigkristall-Anzei^evorrichtung mit einer ver- 
drillt nematischen Zelle, die als FlUssigkristallma- 
terial ein nematisches Gemisch mit stark positiver di- 
elektrischer Anisotropie enthalt, dadurch gekennzeich- 
net, dafl sie einen geringen Anteil eines Fliissigkris tall- 
materials nach Anspruch 10 oder 11 enthalt, das die Bil- 
dung umgekehrt verdrillter Bereiche verhindert, 

20. Flussigkristall-Anzeigevorrichtung vom cholesterinisch- 
nematischen Phasenwechseltyp, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie ein Fliissigkris tallmaterial nach Anspruch 10 oder 11 
enthalt . 
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Flussigkristallmaterialien und Flussigkristall- 



Die Erfindung betrifft Ester, die Fliissigkristall-Eigen- 
schaften aufweisen, sowie Fliissigkr istall-Anzeigevorrichtungen , 
die diese Ester enthalten. 

Bestimmte organische Verbindungen konnen sog. flussig- 
kristalline Phasen bilden, die als intermediare phasen zwi- 
schen dem geordneten festen Zustand und dem vollig unge- 
ordneten fliissigen Phasenzustand existieren und in denen 
bestimmte, uber weite Bereiche hin verlaufende Ordnungs- 
vorgange und Ordnungszustande der entsprechenden Molekiile 
vorliegen. 

Als die beiden Haupttypen f liissigkristalliner phasen 
werden die sog, smektische Mesophase, bei der die uber 

293- ( JX /5036/0 10 ) -FSBk 



Anzeigevorrichtungen 
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einen weiten Bereich erfolgende Ordnung der Molekiile 
Im wesentlichen nach einem lamellaren Typ erfolgt, und 
die nematische Mesophas.e unterschieden, bei der die 
molekulare Ordnung im wesentlichen linear ist, d.h., bei 
der die Molekiile dazu neigen, sich mit ihren Langsachsen 
parallel zueinander anzuordnen. Zuweilen werden die sog. 
cholesterinischen Mesophasen als Unterklassen der neraati- 
schen Mesophasen bzw # auch als separate Mesophasen klassi- 
fiziert. Dieser letzte Typ weist eine helikale Weitbereichs- 
ordnung auf, die der linearen Ordnung der nematischen Me- 
sophase uberlagert ist. 

Die Erfindung gibt ein Fliissigkristallma terial an, 
das aus einem trans-4-substituierten Cyclohexan-l-car- 
bonsaureester der allgemeinen Formel (l) 



besteht, in der R eine geradkettige oder verzweigte C^- 
bis C 1Q -Alkylgruppe mit vorzugsweise 8 C-Atomen bedeutet, 
die auch ein chirales Zentrum enthalten kann, 

und X ausgewahlt ist unter den Gruppen 



bei denen A eine Cyanogruppe, eine gerad- 
kettige oder verzweigte C,- bis C ln -Alkylgruppe mit vor- 




(1) 





und 
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zugsweise bis zu 8 C-Atomen, die auch ein chirales Zentrum 
erithalten kann, oder eine Alkoxygruppe bedeutet, deren 
Alkylgruppe wie oben definiert ist, wobei Y ein Halogen, 
vorzugsweise Chlor, oder Wasserstoff darstellt. 

Die erf indungsgemaBen Flussigkristallmaterialien sind 
in der Lage, die nematischen f lussigkristallinen Bereiche 
anderer Flussigkristallmaterialien auszudehnen, ohne daB 
dabei eine ubermafiige Steigerung der Viskositat auftritt, 
die normalerweise erfolgt, wenn Flussigkristallmaterialien 
miteinander gemischt werden. Die oben definierten Cyclo- 
hexanester weisen samtlich die obengenannte Eigenschaft 
mehr oder weniger auf, wobei die besonderen Eigenschaf ten 
bestimmter Verbindungsklassen die Art von Vorrichtung be- 
stimmen, in denen sie am besten eingesetzt werden kbnnen. 

Erf indungsgemaBe Cyclohexanester, bei denen die Grup- 
pe A eine Cyanogruppe bedeutet, weisen im allgemeinen eine 
hohe positive dielektrische Anisotropic auf- 

Vorteilhaft besitzen derartige Materialien die For- 
mel (1), bei der R wie oben definiert 1st und X unter 



ausgewahlt 1st; eine gemaB einem Aspekt der Erfindung 
aufgebaute elektrooptisohe Anzeigevorrichtung mit einer 
nematischen Zelle oder einer Phasenwechselzelle enthalt 
als FlUssigkristallmaterial einen wie oben definierten 
Cyclohexanester oder ein Gem^sc?i il ^cJsLUig dieses Materia 
in Verbindung mit anderen geeigneten Flussigkristallma- 
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terialien. Eine verdrillt nematische Zelle enthalt vor- 
teilhaft einen der oben definierten Cyclohexanester in 
Verbindung mit einem niedrig schmelzenden Nematogen, 
beispielsweise 4-n-Heptyl-4-cyanodiphenyl , oder anderen 
Vertretern dieser Klasse von Cyanodiphenylverbindungen. 

Erfindungsgemafle Cyclohexandiester der allgemeinen 
Formel (1) mit R wie oben und X gleich 

'OV-co-o -co 





in der Y Halogen (vorzugsweise Chlor) oder Wasserstoff 
bedeutet und A eine geradkettige oder verzweigte c ± - bis C 1Q mi^ .; 
^V^^^^llkoxygruppe mit geradkett igem oder verzweigtem Alkyl V 
1 bis 1.0 und vorzugsweise bis zu 8 C-Atomen darstellt, 
besitzen eine von der jeweiligen Substanz abhangende 
kleine positive oder negative dielektrische Anisotropic; g 
nach einem zweiten Aspekt der Erfindung weisen elektro- f 
optische Anzeigevorrichtungen auf der Basis einer ver- 
drillt nematischen Zelle oder einer Phasenwechselzelle ; £ 
als Flussigkristallmaterial einen wie oben definierten 
Cyclohexandiester im Gemisch (Losung) mit anderen geeigne- f 
ten Flussigkristallmaterialien mit relativ hoher positiver J| 
dielektrischer Anisotropic auf. Eine verdrillt nematische '4 
Zelle enthalt vorzugsweise einen Cyclohexanester oder % 
Cyclohexandiester wie oben definiert in Verbindung mit I 
einem niedrig schmelzenden Nematogen wie beispielsweise 
4-n-Heptyl-4-cyanodiphenyl oder anderen Vertretern dieser 
Klasse von Alkylcyanodiphenylverbindungen. DarUber hinaus 
konnen derartige Phasenwechselzellen einen Cyclohexan- 
ester bzw. Cyclohexandiester wie oben definiert in Ver- | 
bindung mit einem Cholesterogen enthalten. 
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Erf indungsgemaBe Cyclohexanester, bei denen die 
Gruppe A eine Alkyl- oder Alkoxygruppe bedeutet, wei- 
sen Ublicherweise eine negative dielektrische Aniso- 
tropie auf. 

Derartige Materialien, die hier als Cyclohexan- 
monoester bezeichnet sind, weisen vorteilhaft die For- 
mel (1) auf, bei der R wie oben definiert und X unter 



ausgewahlt ist, wobei fr eine geradkettige oder verzweig- 
te Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen und vorzugsweise 
bis zu 8 C-Atomen darstellt; entsprechend einem dritten 
Aspekt der Erfindung enthalt eine elektrooptische Anzei- 
gevorrichtung mit einer auf der Basis dynamischer Streu- 
ung arbeitenden Zelle oder einer Zelle vom Freedericks- 
Typ als Fliissigkristallmaterial einen Cyclohexanmonoester 
wie oben definiert oder ein Gemisch oder eine Losung dieses Ma- 
terials in Verbindung mit anderen geeigneten Fliissig- 
kristallmaterial ien. 

Wenn die erf indungsgemaBen Ester als Gruppe R oder A 
eine chirale verzweigte Alkylgruppe enthalten, ist die ge- 
bildete fliissigkristalline Phase cholesterinisch und be- 
sitzt die wohl^jDekannte helikale molekulare Anordnung die- 
ser Phase. Die Steigung der cholesterinischen Helix hangt 
von der Art der entsprechenden Molekiile und der Stellung 
des chiralen Zentrums darin ab. Derartige Ester eignen sich 
auch zur Verwendung als Additive niederer Konzentration 
zu nematischen Gemischen mit stark positiver dielektrischer 
Anisotropie zur Verhinderung der Bildung umgekehrt ver- 




und 
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drillter Bereiche in verdrillt nematischen Anzeigevor- 
richtungen. Derartige Ester konnen ferner auch im Ge- 
misch untereinander oder mit anderen geeigneten Materia- 
lien, die chiral sein konnen und eine f liissigkristalline 
Phase aufweisen konnen, zur Herstellung einer Losung 
(vorzugsweise einer eutektischen Losung), verwendet wer- 
den, die eine cholesterinische Phase geeigneter Steigung 
(Ganghohe) aufweist und einen thermischen Bereich be- 
sitzt, der eine Verwendung in Anzeigevorrichtungen vom 
cholesterinisch-nematischen Phasenwechseltyp erlaubt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispie- 
len beschrieben, die sich auf Verfahren zur Herstellung 
der erf indungsgemaflen Verbindungen beziehen, wobei die 
physikalischen Eigenschaf ten bestimmter erfindungsgemafier 
Substanzen angegeben sind, 

Es werden folgende Abkilrzungen verwendet: 

C = kristallin 

S. = smektisch A 

Ch = cholesterinisch 

N = nematisch 

I = isotrope Flussigkeit 

( ) = Klammern um Tempera turangaben bedeuten 

einen monotropen Ubergang, der nicht wahrend 
eines Aufheizzyklus beobachtet wird, sondern 
beim Abkiihlen auftritt. 

Phasenanderungen werdeji durch Angabe der Ausgangs- 
und der resultierenden Phase bezeichnet; C-S A bedeutet 
beispielsweise den phasenUbergang von kristallin zu 
smektisch A. 

Die Temperaturen sind in °C angegeben. 
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Die erf indungsgemaBen Verbindungen werden durch 
Veresterung bestimmter Klassen von Carbonsauren, Pheno- 
len und Hydroxycarbonsauren hergestellt. 

Beispiel 1 

Das Beispiel bezieht sich auf die Herstellung von 
trans-4-Alkylcyclohexan-l-carbonsauren auf folgendem 
Reaktionsweg 

/ y — \ Stufe / V Stufe /7^\ 
3r ^O) A - L — > R - <Q) BJ ^~* R aO/ coch ^ 
Stufe 
CI 




COOH 



wobei R eine geradkettige, verzweigte oder verzweigte 
und chirale Alkylgruppe bedeutet ♦ 

Bestimmte Alkylbenzole, insbesondere n-Alkylbenzo- 
le, sind im Handel erhaTtlich; andernfalls konnen sie aus 
Brombenzol gemafl Stufe Al hergestellt werden. 

Die Herstellung von trans-4- (+) -2- (2 ' -Methylbutyl ) - 
cyclohexan-l-carbonsaure aus Brombenzol aus (+)-2-Methyl- 
butylbenzol wird im folgenden beispielhaft beschrieben. 

Stufe Alt Herstell^g^von^Xtli^^Meth^lbu 

Eine Losung von Brombenzol (0,51 mol) in mit Natrium 
getrocknetem Diathylather (200 ml) wird tropfenweise zu 
Magnesium-Drehspanen (0,51 g -A torn) in mit Natrium getrockne- 
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tem Sther (50 ml) zugegeben. Anschlieflend wird ein 
Jod-Einkristall zur Initiierung der Reaktion zuge- 
setzt, die durch Zusatz von Brombenzol in Gang ge- 
halten wird. Nach volls tandiger Zugabe wird die Lo- 
sung 1 h am Ruckflufl erhitzt. 

Die Losung des Grignard-Reagens wird anschlieflend 
in einem Eisbad abgektihlt, worauf Eisen (III)- 
chlorid (0,0025 mol) in Kther (2 ml) zugegeben wird. 
Anschlieflend wird eine Losung von (+ ) -2-Methylbutyl- 
bromid (0,54 mol) in mit Natrium getrocknetem Sther 
(100 ml) wahrend J>0 min zugegeben. Das Gemisch wird 
anschlieflend 48 h bei 25 °C gerlihrt, worauf das Ge- 
misch in eine 20 5&ige Losung von Salzsaure in Wasser 
eingegossen, auf 0 °C abgekilhlt und 50 min geruhrt wird. 
Das Produkt wird in Sther extrahiert, worauf die Extrak- 
te mit Wasser gewaschen und mit Na 2 S0^ getrocknet werden. 
Danach wird der Sther abgedampft und der olige Ruckstand 
destilliert. Die bei 120 °C siedende Fraktion von (+)-2- 
Methylbutylbenzol wird bei einem Druck von 15 T orr ge- 
wonnen. 

Stuf e Bl : Herstell^g_von_ 4-^+^ 

Zerkleinertes wasserfreies Aluminiumtrichlorid 
(0,295 mol) wird in trockenem Schwefelkohlenstoff 
(80 ml) suspendiert. Acetylchlorid (0,25 mol) und in 
Stufe Al hergestelltes (+ ) -2-Methylbutylbenzol (0,23 mol) 
werden in trockenem Schwefelkohlenstoff (80 ml) gelost 
und zu der Suspension von Aluminiumtrichlorid unter was- 
serfreien Bedingungen zugesetzt. Das Gemisch wird an- 
schlieflend Uber Nacht gerlihrt. Danach wird das Losungs- 
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mittel aus dem Reaktionsgemlsch abdestilliert und der 
viskose Riickstand auf zerstofienes Els gegossen und 
30 min geriihrt. Das Produkt wird in Kther extrahiert, 
rait Wasser gewaschen und Uber Na 2 S0^ getrocknet. Der 
Sther wird danach im Rotationsverdampfer entfernt, 
wonach der blige Riickstand destilliert wird. Das Pro- 
dukt siedet bei 95 °C unter einem Druck von 0,1 T.orr. 

Stufe CI: Herstelluns_von_4 I i+2 = i2l = Meth X l^ 
saure 

Eine durch Auf Ibsen von Brom (156 g) in einer Lb- 
sung von Natriumhydroxid (3,5 mol) in Wasser (700 ml) 
bei 0 °C hergestellte Natriumhypobromit-Lbsung wird zu 
einer gut geriihrten Lbsung von nach Stufe Bl hergestell- 
tem 4-(+)-(2 , -Methylbutyl)-acetophenon in Dioxan (500 ml) 
zugegeben. WShrend der Zugabe sowie bis 15 min danach 
wird die Temperatur auf 35 bis 40 °C gehalten. Uber- 
schussiges Natriumhypobromit wird durch Zusatz einer 
Lbsung von Natriummetabisulf it zerstbrt. Danach wird 
Wasser (3,5 1) zugegeben und Bromoform aus dem Reaktions- • 
gemisch abdestilliert. Die Lbsung wird unter Kuhlen mit 
konzentrierter Salzsaure angesauert, wonach das ausge- 
fallte Produkt abfiltriert und mit Wasser gewaschen 
wird. Das Produkt wird aus Kthanol/Wasser kristalli- 
siert. Es werden farblose Kristalle erhalten; F. 130 C. 

Stufe Pit Herstellung_von_trans = 4^^ 
CYclohexan-l-carbonsaure 

Eine Lbsung von 4(+)-(2 , -Methylbutyl)-benzoesSure 
(0,2 mol) in einer Lbsung von Natriumhydroxid (0,205 mol) 
in Wasser (l60 ml) wird in Gegenwart von Raney-Nickel 
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als Katalysator (10 g) in einem Autoklaven (1 1) bei 
195 °C und einem Wasserstof fdruck von 170 atm 
50 h hydriert. Nach. dem Abklihlen wird der Katalysa- 
tor abfiltriert und das Filtrat. mit Sther gewaschen. 
Die waBrige Phase wird abgetrennt und angesauert. Die 
ausgefallten Sauren werden danach in Sther extrahiert 
und die Stherextrakte mit Wasser gewaschen und Uber 
Na 2 S0^ getrocknet, Anschlieflend wird der Kther ab- 
destilliert, worauf die Sauren in Methanol (200 ml) ge- 
lost werden. Die Losung wird anschliefiend schrittweise 
mit 40 g und J>0 g Thioharnstof f behandelt. Nach jeder Be- 
handlung mit Thioharnstof f wird das gebildete kristalli- 
ne Material abfiltriert. Die vereinigten Kristallisate 
werden anschlieBend in einer 5 ^igen. Losung (800 ml) 
von Kaliumhydroxid in Wasser gelost. Die Losung wird 
angesauert, worauf die ausgefallene 4-trans-(+)-(2 f - 
Methylbutyl)-cyclohexan-l-carbonsaure in Sther extrahiert 
wird. Der Xtherextrakt wird anschliefiend mit Wasser ge- 
waschen und uber Na 2 S0^ getroclcnet. Danach wird der 
Sther abgedampft und das Produkt aus Ace ton kristalli- 
siert; F. 50,3 °C. 

Andere Vertreter der obigen Klasse von Carbonsauren 
konnen nach analoger und an sich bekannter Verfahrenswei- 
se hergestellt werden, 

Beispiel 2 

Herstellung von 6-Alkyl-2-naphtholen auf folgendem 
Reaktionsweg: 
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wobei R eine Alkylgruppe wie beispielsweise eine n-Alkyl- 
gruppe bedeutet. 

Stufe A2: Herstell^g_von_6-Alkano£l-2^ 

durch_Friedel z Crafts-AcYlieri^ 

Die Herstellung von 6-Alkanoyl-2-methoxynaphthalinen 
durch Friedei-Crafts-Acylierung kann wie folgt vorgenom- 
men werden: 

Handelsiiblich erhaltliches 2-Methoxynaphthalin (25,8 g 
0,15 mol) wird zu einer kalten Losung von wasserfreiem Alu- 
miniumtrichlorid (22 g; 0,17 mol) in trockenem Nitroben- 
zol (120 ml) zugesetzt. Das entsprechende Alkanoylchlorid 
(R-C0-C1); 0,17 mol) wird tropfenweise unter Ruhren zu 
dem Gemisch zugegeben; nach vollstandiger Zugabe wird 
das Gemisch 48 h bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Das dunkel gefarbte Gemisch wird anschlieBend auf ein 
Gemisch von Eis, Wasser und konzentrierter Salzsaure 
gegossen und 0,5 h gerlihrt. Danach wird. die Nitrobenzol- 
schicht abgetrennt und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat 
getrocknet. Danach wird das Gemisch unter vermindertem 
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Druck destilliert, wobei zunachst das Nitrobenzol abge- 
trennt wird; das erwiinschte Produkt destilliert an- 
schliefiend bei etwa 180 bis 200 °C und unter einem 
Druck von 1 Torr. Das Produkt verfestigt sich ublicher- 
weise beim Abktihlen. 

Stufe B2: Umwandl^_von_6-Al^ 

-A Iky 1 = 2 z me t hoxyna ph tha 1 Ine 

Die Umwandlung von 6-Alkanoyl-2-methoxynaphthalinen 
in 6-Alkyl-2-methoxynaphthaline kann nach einem von 
Albrecht, Gustafson und Horgan (j. Org. Chem. 37 (1972) 
3355) beschriebenen Standard-Syn these verfahren durchge- 
fiihrt v/erden. 

Stufe 02: Urnwandlung_in_6 = ^ 

Ein Gemisch von 6-Alkyl-2-me thoxynaphthalin (6,5 g) 
in einem Gemisch von konstant siedender 46 #iger waBri- 
ger Bromwasserstoffsaure (24 ml) und einer 45 #igen Lo- 
sung von Bromwassers tof f in Eisessig (39 ml) wird 24 h 
am Riickflufl erhitzt. Darauf wird die Losung abgekiihlt, 
in ein grofies Volumen Wasser eingegossen und das ausge- 
fallte 6-Alkyl-2-naphthol an der Wasserstrahlpumpe ab- 
filtriert. Das Produkt wird danach getrocknet und aus 
einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise waflrigem 
Kthanol, kristallisiert . 

Beispiel 3 

Herstellung von 6-Alkoxy-2-naphtholen aus handels- 
ublichem 2.6-Dihydroxynaphthalin 
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Die Herstellung von 6-Alkoxy-2-naphtholen aus handels- 
ublich erhaltlichem 2 .6-Dihydroxynaphthalin nach folgen- 
dem Reaktionsweg 



wobei R eine Alkylgruppe wie beispielsweise eine n-Alkyl- 
gruppe bedeutet, 

kann analog zu einern Verfahren durchgefiihrt werden, das 
Tur die Monoalkylierung von p-Chinon von Meubert, Carlino, 
D'Sidocky und Fishel (Liquid Crystals and ordered Fluids, 
Vol. 2, J..F. Johnson and R.S. Porter, eds.), Plenum 
Press, N26, 1973, 303) beschrieben wurde, wobei die Reaktions 
bedingungen entsprechend angepaBt werden. 

Beispiel 4 

Herstellung von 6-Cyano-2-naphthol 

Die Herstellung v^n 6-Cyano-2-naphtol erfolgt auf 
folgendem Weg: 



Ein Gemisch von im Handel erhaltlichem 6-Brom-2- 
naphthul (12,2 g), N-Me thy 1-2 -pyrrol idon (23 ml) und 
Kupfer (I )cyanid wird 2 h unter kraftigem Ruhren am 
RUckfluB erhitzt, wobei das Gemisch durch Verwendung von 





OH 

Stufe A4 




Br 
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CaCl,>-Rdhrchen vor dem Einflui3 von Luftfeuch- 
tifikeit ^eschutzt wird, Nach dem Abkiihlen wird das Ge- 
misch in eine 60 °C warme LHsung von Eisen (III )chlorid 
in Wasser (200 ml) und konzentrierter Salzsaure (8 ml) 
ein^e ^ossen und 20 min ^eriihrt. Das ab-;ektihlte lemisch 
wird anschlieBend zweimal mit Hther (2 x ICO ml) ausge- 
schuttelt, worauf die vereinigten organischen Extrakte 
mit Wasser gewaschen werden. Nach der Abtrennun.^ des Ld- 
sun^smittels im Rotationsverdampfer wird ein blaBbrauner 
Peststoff erhalten, der unter Verwendun f - von Aktivkohle 
aus einem Wasser-Kthanol-'Jemisch kristallisiert wird. 
Es werden farblose Kristalle erhalten; P. 159 - 160 °C. 



Beispiel 5 

Herstellung von 4 r -Alkyl-4-hydroxydiphenylen 



Die Herstellung von 4 1 -Alkyl-4-hydroxydiphenylen 
erfolgt auf folgendem Reaktionsweg: 




wobei R eine Alkylgruppe wie beispielsweise eine n-Alkyl- 
gruppe bedeutet. 

Stufe A5: Herstellung von 4-Methoxydiphenyl 
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4-Methoxydiphenyl kann unter Verwendun-s von Di- 
methylsulfat nach der,; in 1 Practical Organic Chemistry', 
A.I. Vogel, Longmans Green and Co, London, 3. Auflage, 
670, beschriebenen Standardverf ahren hergestellt werden. 

Stufe B5: Hers tel lung_von_ V ^ 

Die Herstellung von 4 1 -Alkanoyl-4-methoxydiphenylen 
kann nach einem zu Stufe A2 in Beispiel 2 analogen Ver- 
fahren mit den Unterschied hergestellt we r den, dafl die 
Reaktionsdauer anstelle von 48 h auf 24 h verringert und 
das Produkt durch Wasserdampf destination des Nitroben- 
zols isoliert wird* Der feste Ruckstand wird anschliefiend 
aus Methanol oder fithanol kristallisiert . 

Stufe C5: U^wandlungj/on^V ^ 

i2_^llAl^lziiziI!?thoxYdighenYle 

Die Umwandlung von 4 ' -Alkanoyl-4-methoxydiphenylen 
in 4 ! -Alkyl-4-methoxydiphenyle kann nach dem von Albrecht, 
justafson and Horgan, J. Org. Chem. 37 (1972) 3355, be- 
schriebenen Standardverfahren (vgl. Stufe B2 in Beispiel 2) 
hergestellt werden. 

Stufe D5; Umwandlung_von_V = Al^lz4;hxdro^diEher^len 

Die Umwandlung von 4 * -Alkyl-4-hydroxydiphenylen kann 
nach einem zu Stufe B2 von Beispiel 2 analogen Verf ahren 
durchgefUhrt werden. 

Beispiel 6 

Herstellung von 4 ' -Alkoxy-4-hydroxydiphenylen 
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Die Hers telluric von 4 1 Alkoxy-4-hydroxydiphenylen 
aus handelsublichen 4, 4 1 -Dihydroxydiphenylen nach folgen- 
dem Reaktionsweg 




wobei R eine Alkylgruppe wie beispielsweise eine n-Alkyl- 
gruppe bedeutet, 

Icann analog zu einem Verfahren durchgefiihrt werden, das 
zur Konoalkylierung von p-Chinon herangezogen wurde (vgl. 
Neubert, Carlino, D'Sodocky and Fishel, 'Liquid Crystals 
and Ordered Fluids', Vol. 2, J.F. Johnson and R.S. Porter 
e.d.s., Plenum Press, NY, 1973s 303 )* wobei die Reaktions- 
bedingungen entsprechend angepaflt werden. Das Produkt 
wird aus einem Losungsmittel wie Athanol kristallisiert, 
worauf farblose Kristalle erhalten werden (vgl. obiges 
Beispiel 3). 

Beispiel 7 

Herstellung von 4 f -Cyano-4-hydroxydiphenylen 

Die Herstellung von 4 1 -Cyano-4-hydroxydiphenylen 
erfolgt nach folgendem Reaktionsweg: 




Stufe B7 



NC H(0)^)-OH 
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Handelsiibliches 4 1 -Brom-4-benzolsulf onyloxydi phenyl 
wird nach einem ublichen Verfahren in einem Gemisch von 
Wasser und Dioxan als Losungsmittel hydrolysiert • Durch 
Kristallisation des Produkts aus Kthanol werden farblose 
Kristalle erhalten; P. 166 °c. 

Stufe B7: Umwandlung_in_ V -CYano^^hYdro^diehen^l 

Die Umwandlung in 4 ' -Cyano-4-hydroxydiphenyl kann 
nach einer zu Stufe a4 von Beispiel 4 analogen Verfah- 
rensweise durchgefiihrt werden. Das Produkt wird aus einem 
Wasser-Sthanol-Gemisch kristallisiert . Es werden blafl- 
braune Nadeln erhalten; F. 198 C. 

Beispiel 8 

Das Beispiel betrifft die Herstellung von Hydroxy- 
estern des Typs 




wobei Y Halogen ( vorzugsweise Chlor) oder Wasserstoff 
und A Alkyl, Alkoxy oder Cyano bedeuten, die zur Her- 
stellung bestimmter erf indungsgemaBer Verbindungen als 
Zwischenprodukte erforderlich sind* 

Das allgemeine Verfahren zur Herstellung dieser Ver- 
bindungen umfaQt die Veresterung von 2-Chlor-4-hydroxy- 
benzoesaure oder 4-Hydroxybenzoesaure mit den entsprechen 
den 4-substituierten Phenolen oder 6-substituierten 
2-Naphtholen, wobei die Herstellung der letzteren in 
den vorstehenden Beispielen 3 bis 7 beschrieben ist. 
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Von den zur Herstellunc der obigen Hydroxyester 
erforderlichen Ausgangsmaterialien 1st 4-Cyanophenol 
im Handel erhaltlich; 2-Chlor-4-hydroxybenzoesaure 
1st ebenfalls handelsiiblich; 4-Alkylphenole sind tells 
im Handel erhaltlich oder konnen nach zur Herstellung 
von 4-Alkylanilinen beschriebenen herkSmmlichen Verfah- 
ren (vgl. Van der Veen, de jeu, Grobben and Boven, Mol. 
Cryst, Liq. Cryst. j/7 (1972) 291) hergestellt werden, 
wonach die Amine diazotiert und die Diazoniumsulf ate 
hydrolysiert werden; 4-Alkoxyphenole konnen durch Mono- 
alkylierung von p-Chinon nach dem Verfahren von Neubert, 
Carlino, D'Sidocky and Fishel, Liquid Crystals and 
Ordered Fluids, Vol. 2 (J.F. Johnson and R.S. Porter eds., 
Plenum Press, Ni&, 1973, 303) hergestellt werden (vgl. Bei- 
spiele 3 und 6 ) . 

Die Herstellung von 4-n-Pentyl-2-chlor-4- (6 r -n- 
pentyl-2 1 -napthoyloxy )-benzoat auf folgendem Reaktions- 
weg: 

CI 




wird hierfiir als representatives Verfahren beschrieben, 
wobei jeder der Reaktanten durch entsprechend aquivalen- 
te, oben beschriebene Substanzen ersetzt werden kann. 

Stufe A8: Herstell^g^von - 4 I n z PentYl I 2 I chl 

Die Herstellung von 4-n-Pentyl-2-chlor-4-hydroxybenzoat 
entspricht einer Ublichen Veresterung, die nach dem von 
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Lowrance, Tetrahedron Letters 1971/ 3453, beschriebenen 
Verfahren durchgefUhrt werden kann, bei dem die Reaktan- 
ten ( 2 -Chlor-4 ^hydr oxybenz'oe saure und 4 -n^ penty lpheriol • 
in aquimolaren Kerigen) "in Toluol gelost ^und in Viriem ; ' 
Dean-Stark-Gerat' ; zusammen mit Schwe felsilure : und Bor- 
saure als Kataiysatoren erhltzt werden. Ans chile Bend " 
wird "das «rhaltene prbdukt aus Hthanol kristallisiert; 
F. 150 -1-51 °C " J ' 



Belspiel 9 ••• ^ 

Herstellung von e r f Induhgsgemaeen Fiuss'igkristall- •• 
Esternl 

. Her s te llung von 6 -Cy ano -2 -naphthy 1 -trans -4-n-penty 1 - 
'" cyclohexan-l-carboxylat .. ^ 

• ■ : Die Herstellung von 6-Cyano-2-kaphtnyl-trans-4-n- 
pentylcyclohexan-l-carboxylat erfolgt auf folgendein 
Reaktionsweg: '• ' ' ; . .. 



■ ■ : Stufe: A9' r 
COOH > n-C 5 H ll 



Stufe B9 



-> n - c 5 H U 




COO- 




-C0C1 



fOTO 



Trans-4-n-Pentylcyclohexan-l-carbonsaurechlorid wird 
(vgl. Stufe A9) nach dem Ublichen Verfahren durch zwei- 
stiindiges Erwarmeri einer Losung von trans-4-n-peritylcyclo- 
hexan-l-carbonsaure (0,01 mol) in iiberschussigem Thionyl- 
chlorid hergestellt. Nach Entfernung des uberschiissigen 
Thionylchlorids wird ein RUckstand des Saurechlorids er- 
halten, der mit trockenem Pyridin (40 ml) gemischt und 
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auf 0 bis 5 °C abgekiihlt wird. Danach wird wie in Bei- 
spiel 4 hergestelltes 6-Cyano-2-naphthol (0,012 mol) 
zugesetzt und die Losung 20 h bei Raumtemperatur ge- 
rtihrt; wahrend dieser Zeit wird das Reaktionsgemisch 
durch CalciumchloridrShrchen vor dem Einflufl von Luft- 
feuchtigkeit gesohiitzt.. Das Pyridin wird ajuschliefien* 
am Rotationsverdampfer abgetrennt. Der zuriickbleibende 
Feststof f wird durch Saulenchromatographle an Silika- 
gel unter Verwendung von Chloroform oder einem Chloron 
form-Hexan-Gemisch (2:1) als Elutionsmittel gereinigt.l » 
Der gereinigte Ester wird isoliert und aus Hexan oder 
Methanol kristallisiert, bis konstante Ubergangstempe- 
raturen erhalten werden: 

Ubergang Kristallin-nematischer PlUssigkristall (C-N):~£6»5 
Ubergang nematischer Fliissigkristall-isotrope 

Fllissigkeit (N-I): 168,3 

* - 

Das vorstehende Verfahren wurde unter Einsatz von 
**-n-Hexyl-2-chlor-4-hydroxybenzoat (hergestellt gemafi 
Deispiel 8) wlederholt, wobei der Ester 



CI 

11-<^)"C0 0- <^y COO - (Oy^C 6 H^ 



n-C 5 H 



erhalten wurde. 

Physikalische Eigenschaften: 

lgst 

N-I: 131 °c (vgl. Tabelle 3) 



C-N: 48 °C Ubergangstemperaturen ; 



In ahnlicher Weise wurde unter Verwendung von 
trans-4-(2-Methylbutyl)-cyclohexan-l-carbonsaure (di 
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eirt' chorales Zentrum In der Alkyl-Seitenkette aufweist) 
als Ausgangsmaterial . in Stufe A9 und unter Einsatz von 
V -Cyano-4-hydroxydiphenyl (hergestellt in Beispiel 7) 
in Stufe B9 verfahren, wobei der Ester 



ch 3 5h 2 ch(ch 3 )ch 2 - (^y ^ 000 ~ (p 



erhalteja wurde. 

Physikalische Eigenschaf ten: 



Ubergangs tempera tur C-S A : 77»6 °C 

S A -Ch : 138 °C 

Ch-I 190,A °C. 



Beispiel 10 

Es wiirden weltere erf indungsgemafle Verbindungen naoh 
den oben angegebenen Syntheseverfahren hergestellt; die 

Formeln sowie zugehttrigen physikalischen Eigenschaf ten 
sind in den nachstehenden Tabellen 1 bis 6 angegeben. 



Tabelle 1 
R _<g>- CO O - <g>-<<0)- CN 



R 




3 A -K 


M-I 


CH 3 - 


102 




213.3 


C 2V 


84.4 
94.3 




229.8 
248.6 


n-C 5 H ir 


79.8 
85.2 




241.9 
240.8 


*-°6 H i3- 

^7*15" 


83.6 


143.2 


226.7 


91.2 


179.0 


227.5 
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. R 




N-I 




113.5 


118.6 


C 2V 


76.0 


144.3 




106.2 _ 


172.6 




85.O 


.166.8 


n -*5 H ir: 


86.0 


168.0 




72.6 


160.5 




80.0 106.0 


161.0 
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Tabelle 3 
















/ — \ 

-<z> 


. r;oO — / 

\ / 


/ CO * 




>-** 


i 

R 


It 


nci /w 
C-3 A /N 




N-I 


C 2 H 5 - 


f\ ff 

n-C 3 H 7 - 




— 


123. 1 


C 2 H 5 - 






— 


112.5 


C 2 H 5 - 






— 


116.5 


n-^ 3V 


n-C 3 H 7 - 


49*0 


— 


144.8 


n-C^- 


n_C 4 H 9 




- 


134.7 




n— C H — 


52.O 


— 


139.8 




rv-C 6 H 13 - 


40* ' 


— 


130.7 


n^ 4 H 9 - 


n-C 3 H 7 - 




- 


143.0 


n - G 4 H 9 - 


y"t TJ 

n-C 4 H 9 - 




- 


13L9 


n-C 4 H 9 - 


n-C - 

n 5 11 


55.0 


— 


134. 1 


n-C 4 H 9 - 


n— C H — 






126.7 


n-C 5 H ir 


n-G 3 H 7" 


50.0 




145.2 


n-C 5 H ir 


n-C 4 H 9 - 


55.2 


(45.0) 


133.2 






52.1 


(30.0) 


136.4 


n - C 5 H n" 


n -°6 H 13- 


48 


53.5 


131.0 


n-C 6 H 13 - 


n "°6 H 13" 


56.5 


78.7 


126.5 
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— ^h^-coo — ^Q/- c0 '° ~^Q^~ 



R 1 


R 2 


C-N 


N-I 




n-C 4 H 9 - 


51.0 


163.5 






58.0 


146.4 






52,0 


165.0 


a - c 5 H n- 


n^C 8 H 17 - 


51.0 


147.8 




Tabelle 






















. -C H 


\- coo — 







R 

n ~ c 5 H ir 

n-C ? H 15 - 



n-°5 H ir 
n-C 5 H ir 
ft-C 7 H 15 - 



66.7 
62.0 

71.3 



(61.2) 
100.6 



0R £ 



N-I 
112.0 
117.6 
111.3 



Tabelle 6 



R 



R 

rv-C 4 V 



C-N N-I 
120.0 219.0 
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